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論文の内容の要旨
合金材料は長年にわたり、人類の生活に多大な貢献をしてきたo 20世紀に入り、それらの合金の構造は
X線、電子線及び中性子を用いた回折学的手段により、原子レベルでの研究が行われ、多くの系で詳細に調
べられているc 本研究で取り上げた Pd-Mn合金はそれぞれの元素の持つ性質から、物性的に特異な物牲を
示すことが知られているので、物性と構造の両面で、研究が行われている。しかし、比較的Pdを多く含む
組成での構造は援雑であり、未だに定まった部分状態匿が確定していないのが現状であり、正確な報告が望
まれていたc
本研究では部分状態図と出現する規員IJ棺の安定性を調べる目的で、準備した合金試料を各種温度で熱処理
し、 X娘粉末思折法により、強度測定する。そして、その解析にはリートベルト法を用い、それぞれの相に
て、正確な原子位置を求め、構造を決定するc さらに、決定した構造の相の温度に対する関連性を論ずる。
最後に第一原理計算を用いての各相の安定性を論ずる。以下にそれらの詳細を述べる。
実験ではまず、28at.%Mnから 46at.%Mnの範囲で7種類の合金試料をarひmelting法を用いて作製した後に、
1000
Q
Cで均一化の熱処理を行った。得られた試料の組成は EPMAを用いて、決定された。その後、試料を
粉末化し、各種温度で熱処理を行った。 x線粉末屈折強度は二軸全自動測定装置を用いて、室温にて測定し
たc そのデータ解析には泉と池田が開発したプログラム RIET必Jにより、構造パラメーターを精密に求めた。
10∞℃から急冷して得た試料での結晶構造は組成に応じてfcとL1()型構造を有していた。次に、各種組成、
温度における結晶構造は以下となる:DO:(j型構造 (28.lat.%Mn、5000Cで熱処理)、Pd2Mn型構造 (33.0at.%Mn、
400
0
Cで熱処理)、 Pd.:;Mn:l型構造 (37.5at.%Mn、5000C)、L10型構造 (45.8at.%Mn、5000C)。以上の情報を元
に部分状態図を決定した。引き続き、 Pd2Mn型構造およびPd;;Mn:l型構造の原子位置ノfラメーターを詳細に
検討すると、 PdとMn構成原子がそれぞれ、相対的な原子変位を伴うことが判明した。さらに、 33.0at.%Mn
組成での温度に対する相の変化(低温より Pd2Mn型→L10型→fc)では構成原子の2段暗の占有率の変化
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を対応させれば、説明が可能になった。また、 37.5at.%Mn組成での相の変化(低温より Pd:;Mn:l型→ Ll()型
→ fcc) の温度依存性も河様な考えで説明できた。
最後に、各棺の安定性を議論するために、 densityfunctional methodより全エネルギーを計算するソフトウ
エア CASTEP(Materials Studio 4.2)を用いての電子構造の計算から電子密度分布と出現した相の formation
energyを求めた。特に、 33.0at.%Mn組成での低温での構造で、 Pd2Mn型配列にて原子変位のある場合の
formation energyは原子変位の無い場合より低く、実験で得られた結果が正しことが立証されたc
審査の結果の要量
Pd-Mn合金は複雑な構造を有するために、正確な部分状態図が確立されていなかった。しかし、著者は精
度の高い回折強度と信頼性の高いソフトウエアを用いて、各相での原子位置を精密に決定し、さらには理論
的な計算からその正しさを立証し、当初の目的を達成させたことは高く評価出来る。今後、複雑な構造のた
めに相図が不十分な合金系に対して、著者が行った実験手法および解析方法が適用されることであろう c
論文審査ならびに審議の結果、審査委員全員一致で合格と判定された。
よって、著者は博士(工学)の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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